Highly Efficient Hydrogen Evolution Using TiO2/Graphene Composite Photocatalysts  by Lv, Xiaojun et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 570 – 576
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.489





          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Highly efficient hydrogen evolution using TiO2/Graphene 
composite photocatalysts 
Xiaojun Lv, Guiju Zhang, Wenfu Fu* 
Key Laboratory of Photochemical Conversion and Optoelectronic Materials, Technical Institute of Physics and Chemistry, Chinese 
Academy of Sciences, Beijing 100190, China 
 
Abstract 
TiO2/graphene composite photocatalysts were fabricated and the photocatalytic hydrogen-generating capabilities of 
the catalysts from H2O and H2S were investigated. The results showed that Ti-O-C bond formed in the TiO2/graphene 
composites, and as a co-catalyst, graphene attached to semiconductor surfaces can efficiently enhance the hydrogen 
evolution from H2O and H2S, which can be compared with that of the same semiconductor materials containing 
platinum under the same conditions. And the TiO2/graphene composite photocatalysts can still remain over 90% 
photocatalytic activity after photocatalytic hydrogen-generating from H2S and renewed in organic solution.  
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1. 前  言 








贵金属 Pt，Pd，Ru和 Rh作为助催化剂与 TiO2等半导体材料复合，以提高其光催化活性和光催化
制氢效率[13,14]。但贵金属价格昂贵，难回收，对环境不友好等缺点，制约了它的使用，因此研究
人员希望建立新的制氢体系或发现既便宜又环保的绿色材料代替贵金属，达到高效低成本制氢。 
















2.1. TiO2（P25）与石墨烯复合物(P25-G )的合成  
  将 2 mg 石墨烯氧化物分散于 20 mL 水和 10 mL 乙醇混合溶剂中，超声振荡 1 h 使其分散均
匀。然后加入 200 mg二氧化钛（P25），充分搅拌 2 h，倒入 50ml的不锈钢反应釜中，在 120 ℃
加热 3 h，经过滤并多次洗涤后，在 70 ºC的真空环境中干燥。 
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2.2. 光解水制氢过程  
    反应容器为 50 mL 石英试管，0.25 mol/L的 Na2S溶液和 0.35mol/L的  Na2SO3溶液 20 mL，
P25-G复合催化剂 20 mg，通入氮气 40 min 除去溶液中的氧气，用反口胶塞密封。光源为近似太
阳光谱的金属卤素灯，光照过程中样品处于循环冷却水中，以保证反应在室温条件下进行。 
2.3. 光解硫化氢制氢过程  
    反应容器为 50 mL石英试管，去离子水或氢氧化钠水溶液体积为 20 mL，P25-G复合催化剂
20 mg，通入硫化氢气体至饱和，然后再通氮气 20 min 除去容器中液面上方的氧气，用反口胶塞
密封。光照过程中样品处于循环冷却水中，以保证反应在室温条件下进行。光催化分解水与硫化
氢体系中产生的氢气用 GC-14C (Shimadzu)气相色谱仪检测，5Ǻ分子筛柱（3 m × 2 mm），热导
池检测器（TCD），载气为氮气，采用外标法测量。 
2.4. 光催化剂的可再生过程  
    经过连续光照 3-4 天的样品溶液，通过离心的方法使溶液中的固体沉降，除去溶剂。所得固








图 1 P25-G复合物的透射电镜照片 
Fig. 1 TEM image of P25-G composite 
   图 2为 P25-G复合材料光催化剂在 20 mL Na2S (0.05M) 与  Na2SO3 (0.07 M) 溶液中分别在全
波段和可见光照射下的产氢量与时间的对应关系。 
由图 2可见，在 20 mL Na2S (0.05M) 与 Na2SO3 (0.07 M) 溶液中, 石墨烯助催化剂能显著提高
氢气的析出量，尤其在全波段光照条件下，氢气析出量可以与 P25 负载相同量 Pt（P25-Pt）的氢
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气析出量相比较，而且氢气析出量为 P25 的两倍。结果显示石墨烯具有优良的光电子聚集和传输
功能，明显提高电子与空穴的分离，降低复合，提高光催化产氢的效率[19,20]。在可见光光照下，
P25-Pt 的氢气析出量要比 P25-G和 P25 的析出量都要高，主要的原因是在可见光范围内，P25-Pt
的吸光光谱较 P25-G和 P25发生红移。  




图 2 TiO2-G光催化剂在 20 mL Na2S (0.05M) 与 Na2SO3 (0.07 M)溶液中氢气析出量随时间的变化关系。(a) 全波段波长光照 
(b) 可见光光照 (λ > 380 nm). 
Fig. 2 Hydrogen production based on P25 and its composite photocatalysts in 20 mL Na2S (0.05M) and Na2SO3 (0.07 M) aqueous 
solution upon irradiation with (a) UV-vis and (b) visible light irradiation (λ > 380 nm). 
 
图 3 P25-G在硫化氢水溶液体系中产氢量随光照时间的变化 
Fig. 3 Hydrogen production based on P25-G composites as irradiation time in H2S solution 
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溶液的体系，其影响因素有待进一步研究。另外，在硫化氢水溶液中，其它条件相同的情况下，
采用 P25-G复合材料催化剂，产氢速率比 P25催化剂高了约 2.5倍（图 3，图 5）。  
   图 6、图 7分别为在硫化氢水溶液、硫化氢和氢氧化钠水溶液中 P25-G、P25光催化剂在回收
再生前后的光催化产氢量的比较。  









图 4 P25-G在硫化氢与氢氧化钠水溶液体系中产氢量随光照时间的变化 
Fig. 4 Hydrogen production based on P25-G composites as irradiation time in H2S and NaOH solution 
 
图 5 P25在硫化氢水溶液体系中产氢量随光照时间的变化 
Fig. 5 Hydrogen production based on P25 as irradiation time in H2S solution 
575Xiaojun Lv et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 570 – 5766 X. J. Lv, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
 
图 6 回收前后的 P25-G与 P25在硫化氢水溶液体系中产氢量随光照时间的变化 
Fig. 6 Hydrogen production based on before and after recovery of P25-G composites, P25 as irradiation time in H2S solution 
4. 结  论 
1．采用二氧化钛-石墨烯氧化物复合材料光催化剂，提高了光解水和硫化氢的产氢速率，且产





图 7 回收前后的 P25-G在硫化氢与氢氧化钠水溶液体系中产氢量随光照时间的变化 
Fig. 7 Hydrogen production based on before and after recovery of P25-G composites as irradiation time in H2S and NaOH solution 
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